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©  Verfahren  zur  Aufbereitung  und  Verwertung  metallhaltiger  Abscheidungen  aus  der  Gasreinigung 
bei  der  thermischen  Abfallbehandlung. 

©  Es  wird  ein  Verfahren  zur  Aufbereitung  und  Ver- 
wertung  metallhaltiger  Abscheidungen  aus  der  Gas- 
reinigung  bei  der  thermischen  Abfallbehandlung  be- 
schrieben.  Aufbereitet  werden  danach  die  metallhalti- 
gen  wäßrigen  Niederschläge  und  Metallschlämme, 
die  bei  solchen  Verfahren  als  Reinigungssumpf  an- 
fallen. 

Die  Abscheidungen  werden  zunächst  einer  Naß- 
wäsche  unterzogen  und  nachfolgend  einem  Trocken- 
vorgang.  Der  vorbehandelte  Metallsumpf  wird  gege- 
benenfalls  nach  Zwischenlagerung  mittels  Methoden 
der  Hydrometallurgie  selektiv  durch  lonenaustausch, 
Elektrolyse  und/oder  Metallionenextraktion  aufberei- 
tet. 
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Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Aufbe- 
reitung  und  Verwertung  metallhaltiger  Abscheidun- 
gen  aus  der  Gasreinigung  bei  der  thermischen 
Abfallbehandlung,  die  als  metallhaltige  wäßrige 
Niederschläge,  Metallschlämme  oder  dergleichen 
Reinigungssumpf  anfallen. 

Bei  der  thermischen  Müllverwertung  entwei- 
chen  die  im  Müll  enthaltenen  Metallverbindungen, 
deren  Siedepunkt  unter  der  Prozeßtemperatur  liegt, 
zusammen  mit  den  gasförmigen  Produkten  und 
gelangen  so  in  die  nachgeschaltete  Gasreinigung. 
In  der  Gasreinigung  und  -kühlung  werden  die  Me- 
tallverbindungen  durch  Kondensation  und  Fällung 
separiert,  wobei  ein  wäßriger  Schwermetallhydro- 
xid-  bzw.  -sulfidschlamm  anfällt.  Auf  Grund  der 
relativ  geringen  Mengen  von  ca.  8  kg  Reinigungs- 
sumpf  pro  Tonne  Müll,  der  Heterogenität  dieser 
Schlammmzusammensetzung,  der  relativ  leicht, 
d.h.  bei  niedrigen  Temperaturen  verdunstenden 
Schwermetallkomponenten  (z.B.  Quecksilber)  und 
der  Inhaltsstoffe,  die  Chlorionen  oder  dergleichen 
die  Verhüttung  beeinträchtigende  Komponenten 
enthalten,  erschien  eine  wirtschaftliche  Verwertung 
des  Metallsumpfes  bisher  nicht  sinnvoll  und  nicht 
möglich.  Diese  Schlämme  sind  hochtoxisch  und 
darüber  hinaus  chemisch  instabil,  so  daß  sie  in 
verschlossenen  Fässern  oder  sonstigen  Gebinden 
als  Giftmüll  deponiert  werden  mußten. 

Um  die  chemische  Instabilität  und  die  Umwelt- 
belastung  dieser  Stoffe  zu  reduzieren,  werden  ver- 
schiedene  Verfahren,  wie  z.B.  Zementierung,  Kera- 
misierung  und  Verglasung,  vorgeschlagen.  Der 
Vorteil  dieser  Verfahren  besteht  darin,  daß  ihre 
Lagerfähigkeit  verbessert  wird.  Eine  Verwertbarkeit 
der  Metallkomponenten  konnte  jedoch  bisher  nicht 
erreicht  werden.  Der  Metallinhalt  dieser  Stoffe  ist 
somit  verloren.  Die  Zugabe  von  Stabilisatoren,  wie 
z.B.  Zement,  Glas  und  Ton,  führt  dazu,  daß  das  zu 
deponierende  Volumen  wesentlich  vergrößert  wird. 
Darüber  hinaus  besteht  die  Gefahr,  daß  bei  thermi- 
scher  Behandlung  der  Schlämme  toxische  Sub- 
stanzen  mit  einem  niedrigen  Siedepunkt  und 
Schwermetalle,  die  bereits  bei  Umgebungstempe- 
ratur  zumindest  teilweise  verdunsten,  wie  z.B. 
Quecksilber,  unkontrolliert  freigesetzt  werden. 

Die  Lagerung  der  im  Zement  eingegossenen 
Schwermetalle  in  offenen  Deponien  ist  bedenklich, 
da  eine  langfristige  Eluatbeständigkeit  einzemen- 
tierter  Schwermetallverbindungen  nicht  gegeben  ist 
und  somit  die  Gefahr  besteht,  daß  die  ausgewa- 
schenen  Schwermetallkomponenten  zu  einer 
Grundwasserverseuchung  führen  können.  Auch  bei 
der  Verglasung  wird  nur  eine  über  längere  Zeit 
auslösbare  Einbindung  der  Schwermetalle  erreicht. 
Durch  Rißbildung  in  der  Verglasung  können 
Schwermetalle  freigesetzt  werden. 

Aufgabe  der  vorliegenden  Erfindung  ist  es  da- 
her,  ein  Verfahren  der  eingangs  genannten  Art  zu 

entwickeln,  mit  dem  zumindest  wirtschaftlich  inter- 
essante  Komponenten  des  Metallschlammes  einer 
metallurgischen  Verwertung  zugeführt  werden  kön- 
nen,  wobei  nicht  nur  die  Recycling-Rate  verschie- 

5  dener  Metalle  verbessert,  sondern  durch  Eliminie- 
rung  toxischer  Substanzen  auch  die  Umweltbela- 
stung  durch  den  verbliebenen  Rest  herabgesetzt 
werden  soll,  bei  gleichzeitiger  Verringerung  des 
Volumens  der  zu  deponierenden  Reststoffe. 

io  Die  Lösung  dieser  Aufgabe  wird  erfindungsge- 
mäß  durch  die  im  Kennzeichen  des  Anspruches  1 
angegebenen  Merkmale  erreicht.  Die  Unteransprü- 
che  zeigen  Weiterentwicklungen  dieser  Aufgaben- 
lösung. 

75  Dadurch,  daß  die  Schlämme  zunächst  einer 
Naßwäsche  unterzogen  werden,  werden  gröbere 
Verunreinigungen  entfernt,  die  die  nachfolgenden 
Verfahrensstufen  beeinträchtigen  könnten. 

Die  Schwermetallschlämme  werden  zunächst 
20  getrocknet  und  Metallkomponenten,  die  bei  Umge- 

bungstemperatur  verdunsten,  wie  z.B.  Quecksilber, 
zusammen  mit  dem  Wasserdampf  kontrolliert  ab- 
gezogen.  Hierdurch  ergibt  sich  bei  einfachstem 
Verfahrensablauf  zunächst  eine  besonders  günsti- 

25  ge  Vortrennung  und  Volumenreduzierung.  Durch 
eine  gezielte  Kühlung  kondensiert  der  Wasser- 
dampf  zusammen  mit  den  leicht  flüchtigen  Schwer- 
metallen,  die  damit  einfach  separiert  und  getrennt 
weiterbehandelt  werden  können. 

30  Falls  anschließend  der  so  vorbehandelte  Me- 
tallsumpf  gegebenenfalls  nach  Zwischenlagerung 
mittels  an  sich  bekannter  Methoden  der  Hydrome- 
tallurgie  erneut  in  Lösung  gebracht  wird,  lassen 
sich  durch  lonenaustausch,  Elektrolyse  und/oder 

35  Metallionenextraktion  reine  Metalle  oder  Metallver- 
bindungen  selektiv  zurückgewinnen.  Die  Menge  der 
Rückstände  wird  reduziert,  und  die  Toxidität  der 
Rückstände  wird  vermindert. 

Nunmehr  können  in  vorteilhafter  Weise  alle 
40  während  der  gesamten  Aufbereitung  anfallenden 

Gase,  nachdem  ihnen  die  flüchtigen  Metallbestand- 
teile  entzogen  wurden,  einer  Hochtemperaturstufe, 
die  wiederum  vorteilhaft  Bestandteil  der  thermi- 
schen  Abfallbehandlungsanlage  ist,  zugeführt  wer- 

45  den.  In  der  Hochtemperaturstufe  können  die  Gase 
entgiftet  und  anschließend  problemlos  entsorgt 
werden,  so  daß  das  erfindungsgemäße  Verfahren 
bezüglich  der  Gasphase  emissionsfrei  von  Schwer- 
metallen  ist. 

50  Bei  der  Hydrometallurgie  freigesetzter  Schwe- 
felwasserstoff  kann  alternativ  zur  Hochtemperatur- 
entsorgung  durch  Oxidation  in  Schwefel  oder  Sulfa- 
tionen  umgewandelt  und  so  direkt  einer  Wiederver- 
wendung  zugeführt  werden. 

55  Thermische  Abfallbehandlungsanlagen  liefern 
Überschußenergie,  die  in  Form  von  Abwärme,  häu- 
fig  auch  noch  als  elektrische  Energie,  zur  Verfü- 
gung  steht.  Somit  kann  der  für  den  Aufbereitungs- 
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prozeß  erforderliche  Energiebedarf  ohne  Zusatz- 
bzw.  Fremd-Energie  gedeckt  werden. 

Wird  bei  der  selektiven  hydrometallurgischen 
Aufbereitung  die  Abtrennung  von  in  Lösung  vorlie- 
genden  Chlorionen  oder  dergleichen  Anionen  und 
in  dem  Metallsumpf  dispergierten  Fällungsproduk- 
ten,  wie  Metallhydroxide,  -sulfide  und  -karbonate, 
durch  Zugabe  von  Flotationsmitteln  verbessert  und 
beschleunigt,  so  läßt  sich  die  Wirtschaftlichkeit  des 
erfindungsgemäßen  Verfahrens  noch  deutlich  stei- 
gern. 

Das  Reinigungswasser  der  Naßwäsche  des 
Metallsumpfes  kann  zusammen  mit  dem  beim 
Trocknungsprozeß  anfallenden  Brüden  dem  Ab- 
wasserkreislauf  der  Gaswäsche  wieder  zugeführt 
werden.  Auf  diese  Weise  kann  das  Verfahren  auch 
bezüglich  des  Abwassers  umweltneutral  gefahren 
werden. 

Eine  weitere  Verbesserung  des  Verfahrens 
kann  dadurch  erzielt  werden,  daß  die  gereinigten 
und  getrockneten  Metallverbindungen  vor  der  hy- 
drometallurgischen  Aufbereitung  mit  einem  geeig- 
neten  Bindemittel,  das  den  anschließenden  Verhüt- 
tungsprozeß  nicht  beeinträchtigt,  vermischt  und  zu 
verhüttungsfähigen  Pellets  od.dgl.  gepreßt  werden. 
Eine  Zwischenlagerung  aus  Gründen  des  gesteuer- 
ten  Produktionsablaufes  oder  ein  gegebenenfalls 
notwendig  werdender  Transport  wird  durch  diese 
Maßnahme  vereinfacht. 

Patentansprüche 

1.  Verfahren  zur  Aufbereitung  und  Verwertung 
metallhaltiger  Abscheidungen  aus  der  Gasreini- 
gung  bei  der  thermischen  Abfallbehandlung, 
die  als  metallhaltige  wäßrige  Niederschläge, 
Metallschlämme  oder  dergleichen  Reinigungs- 
sumpf  anfallen, 

a)  bei  dem  die  Abscheidungen  zunächst 
einer  Naßwäsche  unterzogen  werden, 
b)  nachfolgend  in  einem  Trockenvorgang 
Feuchtigkeit  und  bei  niederen  Temperaturen 
flüchtige  Metalle  separiert  werden,  wobei 
die  flüchtigen  Metalle  wie  Quecksilber  aus 
der  Gasphase  durch  Kondensation  rückge- 
wonnen  werden, 
c)  anschließend  der  so  vorbehandelte  Me- 
tallsumpf  gegebenenfalls  nach  Zwischenla- 
gerung  mittels  an  sich  bekannter  Methoden 
der  Hydrometallurgie  erneut  in  Lösung  ge- 
bracht  wird,  um  selektiv  durch  lonenaus- 
tausch,  Elektrolyse  und/oder  Metallionenex- 
traktion  zu  reinen  Metallen  oder  Metallver- 
bindungen  aufbereitet  zu  werden, 
d)  und  bei  dem  schließlich  alle  während  der 
gesamten  Aufbereitung  anfallenden  Gase, 
nachdem  ihnen  die  flüchtigen  Metallbe- 
standteile  entzogen  wurden,  einer  Hochtem- 

peraturstufe  zugeführt,  entgiftet  und  ent- 
sorgt  werden. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
5  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  bei  der  Hy- 

drometallurgie  freigesetzten  Schwefelwasser- 
stoffe  durch  Oxidation  in  Schwefel  oder  Sulfa- 
tionen  umgewandelt  wird. 

io  3.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  für  den  Auf- 
bereitungsprozeß  erforderliche  Energiebedarf 
durch  die  bei  der  thermischen  Abfallbehand- 
lung  anfallende  Überschußenergie  aufgebracht 

15  wird. 

4.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  für  die  selektive 
hydrometallurgische  Aufbereitung  die  Abtren- 

20  nung  von  in  Lösung  vorliegenden  Chlorionen 
oder  dergleichen  Anionen  und  in  dem  Metall- 
sumpf  dispergierten  Fällungsprodukten  wie 
Metallhydroxide,  -sulfide  und  -karbonate  durch 
Zugabe  von  Flotationsmitteln  verbessert  und 

25  beschleunigt  wird. 

5.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Reinigungs- 
wasser  der  Naßwäsche  des  Metallsumpfes  zu- 

30  sammen  mit  dem  beim  Trocknungsprozeß  an- 
fallenden  Brüden  dem  Abwasserkreislauf  der 
Gaswäsche  wieder  zugeführt  wird. 

6.  Verfahren  nach  Anspruch  1  , 
35  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  metallhaltige 

Sumpf  vor  der  hydrometallurgischen  Aufberei- 
tung  transport-  und  zwischenlagerungsfähig 
unter  Zugabe  von  Bindemitteln  pelletiert  wird. 
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